
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２１年 ４月 １日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要： 
 ガスハイドレートを利用した水素貯蔵技術について、貯蔵の可否、ならびに貯蔵量、貯
蔵条件に対するガスハイドレート結晶構造の影響を研究した。特に、水素貯蔵の可否は、
ハイドレート構造に大きく依存し、ハイドレート骨格を分解することなしに加圧・減圧の
圧力操作のみで利用可能な特定のハイドレート結晶構造が存在することを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) ガスハイドレートは、水分子が構築した
籠（ケージ）の中にゲスト分子が包接されて
できる固体結晶であり、化学的に安定、ガス
を圧縮して包蔵可能という長所がある。よっ
て、これらの特徴を活かした水素貯蔵・輸送
などの応用利用が検討されている。 
 
(2) 水素分子のハイドレートケージ占有性に
は、矛盾した報告をはじめ不確かな部分が多
く、特に、添加剤（圧力を低下させるために
用いる）によって支配される種々のハイドレ
ート構造において、水素分子のケージ占有性
に世界中の注目が集まっている。 

２．研究の目的 
(1) 水素含有混合ガスから生成するクラスレ
ートハイドレート、ならびに数種類の水溶性
ゲスト分子水溶液から生成するセミクラス
レートハイドレートについて、結晶構造と水
素の包蔵能力の関係を明らかにする。 
 
(2) 水素貯蔵・輸送技術にハイドレートを利
用するために必要不可欠な水素貯蔵量・貯蔵
速度・放出速度を、想定される利用条件にで
きる限り近い条件で測定し、今後も世界各地
で行われていくであろう、優れた新規添加剤
の探索に資する知見を収集する。 
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３．研究の方法 
(1) 相平衡測定には、既存の窓付き高圧容器
を使用した。測定する圧力域に応じて、数種
類の高圧容器・圧力計を使い分けた。上下撹
拌翼によって絶えず高圧容器内を撹拌しな
がら、１つの測定点に対し、少なくとも１日
かけて平衡点を測定した。混合ガスによる測
定の場合は、平衡状態における混合ガスの組
成をガスクロマトグラフによって測定した。
測定精度は、気相組成±0.01、平衡温度±
0.01 K および平衡圧力±0.01 MPa(10 MPa 以
下)、±0.1 MPa(10 MPa から 200 MPa)である。 
 
(2) 水素包接の有無を確認するために、主に、
高圧光学セル（既存設備を一部改造して使
用）と顕微ラマン分光光度計（既存設備）を
使用した。本研究では、粗雑な結晶ではなく、
ハイドレートの安定境界曲線上の温度・圧力
条件で、高圧光学セル内に水素含有ハイドレ
ート単結晶を調製し、in situ顕微ラマン分光
分析によって、より高精度で水素包蔵量を測
定した。 
 
(3) 水素貯蔵量および貯蔵・放出速度を測定
するために、簡易 pVT 測定装置(既存・発表
論文③参照)を使用した。あらかじめ調製・
粉砕・篩分けした水素未含有ハイドレートを
小型の高圧容器に仕込み、所定圧力の水素と
接触させ、水素貯蔵速度ならびに貯蔵量を測
定し、その後、減圧することによって水素放
出速度を測定した。 
 
４．研究成果 
(1) 水素＋第２ゲスト分子混合系について、
クラスレートハイドレートの相平衡測定な
らびにハイドレート単結晶の顕微ラマン分
光分析を行った。相平衡関係を用いた熱力学
的な解析、およびラマン分光分析による直接
観測、ハイドレート分解ガスの組成分析から、
表１にまとめたように、窒素、プロパン、テ
トラヒドロフラン（THF）テトラヒドロチオ
フェン(THT)、フランを第２成分とした場合
にのみ、生成するハイドレートの安定境界曲
線上においても水素が包接されていること
を明らかにした。この５種類のゲスト分子は、
いずれも構造 II 型の単位格子を構築するゲ
スト分子であり、他は構造 I型を構築するも
のであることから、ハイドレート構造によっ
て水素のケージ包接性に違いがあることを
初めて明らかにした（関連する発表済み雑誌
論文①④⑤⑦⑧、他２報の論文が投稿済審査
待、執筆中である）。また、国外研究者によ
る同様の後発研究において、一部異なる結果
が報告されたことから、その相違が発生した
理由について、その可能性を投稿誌中に述べ、
「ハイドレートの安定境界曲線上」における
測定が重要であることを指摘した。 

表１ 水素＋第２ゲスト成分混合系でのハ
イドレートケージへの水素占有性に関する
まとめ（安定境界曲線上） 

第２ゲスト
成分 

ハイド
レート
構造 

小ケージ
への水素
占有性 

大 ケ ー
ジ へ の
水 素 占
有性 

N2 II型 ○ ○ 
CO2 I型 × × 
C2H6 I型 × × 
cyclopropane I型 × × 
C3H8 II型 ○ × 
THF II型 ○ × 
THT II型 ○ × 
Furan II型 ○ × 

 
(2) 水溶性ゲスト分子としては、臭化テトラ
ブチルアンモニウム(TBAB)および弗化テト
ラブチルアンモニウム(TBAF)、トリメチルア
ミン(TMA)を用いた。 
 

 
図１ 水素＋TBAF セミクラスレートハイド
レート中に包接された水素分子の分子内振
動ラマンスペクトル。TBAF 由来のピークで
規格化しているため、ピーク面積がほぼ水素
貯蔵量に対応する。また、xTBAF = 0.018では、
構造相転移に伴い、同様の圧力でも xTBAF = 
0.034 と比べて水素貯蔵量が著しく増加して
いることが確認できる。図中の色は、図２の
相図の色と対応している。 



これらのゲスト分子は、ゲスト分子の一部が
水分子の水素結合ネットワークに参加し、ハ
イドレートケージの一部を担うため、セミク
ラスレートハイドレートと呼ばれている。こ
のような特徴から、高圧力域では構造が転移
し、水素貯蔵量が増加する可能性が考えられ
る。当該研究では、(ア)水素分子がこれらの
セミクラスレートハイドレートに包接され
ることをラマン分光分析によって確認し（典
型例として図１）、(イ) 水溶性ゲスト分子組
成がセミクラスレート構造および熱力学的
安定性に与える影響（図２）を明らかにする
とともに、（ウ）水素圧力によって誘起され
る構造相転移の発現（図２）、ならびに転移
に伴う水素貯蔵量の増加（図１）について初
めて明らかにした。（関連する発表済み雑誌
論文①②④⑥⑦⑧、他２報の論文が投稿済審
査待および投稿準備中である）。 

 
図２ 水素＋TBAF セミクラスレートハイド
レートの相平衡関係 水溶液中の TBAF の組
成によってハイドレートの生成条件が大き
く変わることを明らかにした。また、量論組
成（xTBAF = 0.034）よりも、低濃度の場合に、
比較的低圧力域でハイドレート構造の相転
移がおこり、図１に示したように水素貯蔵量
が著しく増加する。 
 
(3)水素貯蔵量および貯蔵・放出速度を測定
した。まず、あらかじめ調製したテトラヒド
ロフラン(THF)ハイドレートを粉砕・篩分け
し、水素貯蔵量および貯蔵・放出速度に及ぼ
す粒径依存性を調べた。数百ナノメートルサ
イズでは、ほとんど粒径に依存しないことが
確認できたので、以後平均粒径 750 µm で統
一して実験を行った。テトラヒドロチォフェ
ン(THT)、フラン、THF ハイドレート（いずれ
も構造 II 型を作るゲスト分子）において測
定した水素分子の吸収速度を図３に、一定温

度下、各圧力における平衡貯蔵量を図４に示
す。各圧力に対する平衡貯蔵量に顕著な差が
見られないにもかかわらず、貯蔵速度につい
ては、同じ構造 II 型であっても、ゲスト分
子によって水素吸収速度に顕著な差が見ら
れた。このことから、僅かなハイドレート構
造の歪みや、ゲスト分子がもつ物理化学的性
質が水素の吸収速度に影響を与えることが
示唆される。（関連する発表済み雑誌論文①
③⑦、他１報の論文が投稿済審査待である）。 
 

 
図３ 各構造 II 型ハイドレート（平均粒径
750 µm）への水素貯蔵・放出速度の比較（加
圧圧力：約 32 MPa、減圧圧力：約 16 MPa） 
 

 
図４ 各構造 II 型ハイドレート（平均粒径
750 µm）の各圧力における平衡水素貯蔵量 
（温度一定、ただし THF: 277.1 K, THT: 275.1 
K, Furan: 275.1 K） 
 
(4) 以上、２年間に亙る当該研究課題により、
各結晶構造における水素包接能力・速度には、
ハイドレート結晶内の水素分子の拡散性に



起因すると思われる相違点が存在し、ハイド
レートの結晶構造の選定がハイドレートを
利用した水素貯蔵において重要な要因の一
つとなりうることを明らかにした。以上の研
究成果を１２報の論文にまとめ、すでに８報
が掲載または掲載決定、２報が投稿済審査中、
２報が投稿準備中である。 
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